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Es ist bekannt Dihydroisophoroncarbonsaurenitril 
(3-Cyan-3,5,5-trimethyI-l-cycIohexanon) durch Um- 
setzung von Isophoron und Blausaure in Gegenwart 
stark alkalischer, Cyanidionen bildender Kataly- 
satoren herzustellen. 

Zunachst wurde beschricben. da3 man ein Gemisch 
aus aquimolaren Mengen an Blausaure, Isophoron, 
Natriumcyanid und Natriumacetat in waBrig-methano- 
lischer Losung mehrere Tage bei Raumtemperatur 
stehenlassen kann. Nach destillativer Aufarbeitung 
erhalt man das Dihydroisophoroncarbonsaurenitril 
bei einem 65°/ 0 igen Isophoronumsatz in 75°/ 0 iger 
Ausbeute. Es ist ofTensichtlich, daB eine solche 
Arbeitsweise fiir ein technisches Verfahren nicht in 
Betracht kommt (W. F. Whit more und C. W. 
RobertsJ. org. Chem.. Bd. 13, 1947. S. 31 bis 38). 

Desgleichen sind andere Verfahren bekannt, bei 
denen Isophoron und Blausaure in Gegenwart von 
0,1 Mol Natriumcyanid pro Mol Isophoron in 
waBrig-methanolischer Losung bei Temperaturen 
zwischen 45 und 60 ; C und Reaktionszeiten von 10 bis 
20 Stunden umgesetzt werden, wo bei Ausbeuten 
zwischen 75 und 85% erzielt werden; Diese sind aber 
ebenfalls nur fiir Laboratoriumsansatze gedacht 
(W. H ii bei. Dissertation an der Technischen Hoch- 
schule Aachen. 1962). 

Nach einem anderen bekannten Verfahren fuhrt 
man die Umsetzung von alicyclischen Olefinketonen 
zu den entsprechenden alicyclischen Cyanketonen 
in einem wesentlich hoheren Temperaturbereich 
durch. und zwar zwischen 125 und 275 3 C vorzugs- 
weise zwischen 150 und 225 C C. Die Reaktion erfolgt 
in Gegenwart von stark alkalischen, Cyanidionen 
bildenden Katalysatoren, die in Mengen zwischen 
0,1 und 20 Gewichtsprozent, bezogen auf das Gesamt- 
gewicht der Reaktionsteilnehmer, zugcsetzt werden 
miissen. Dieses Verfahren wird vorzugsweise diskon- 
tinuierlich durchgefuhrt, wobei ein Teil des Ketons 
zusammen mit dem Katalysator in einem heizbaren 
Behaiter vorgelegt wird. Hierzu wird ein Gemisch 
aus Blausaure und Keton gegeben. Die Zugabe- 
geschwindigkeit wird so eingestellt. daB konstante 
Reaktionsbedingungen und gleichbleibende Blausaure- 
konzentrationen aufrechterhalten werden. Tempera- 
turen auBerhalb des oben angegebenen Bereiches 
liefern hierbei unbedeutende oder unerwunschte 
Ergebnisse. Die Reaktion kann unter Zusatz eines 
stark polaren Losungsmittels durchgefuhrt werden. 
So erhalt man beispielsweise aus Isophoron und 
Blausaure in Dimethylacetamid und in Gegenwart 
von 1,15 Gewichtsprozent Kaliumcarbonat bei 160 bis 
175 C C in einer Ausbeute (Rohprodukt) von 70,5°/ 0 
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derTheorie Dihydroisophoroncarbonsaurenitril (deut- 

25 sche Auslegeschrift 1 085 871). 

SchlieBIich wurde auch schon vorgeschlagen, ein 
Gemisch aus Isophoron und Blausaure iiber einen auf 
festen Tragern aufgebrachten alkalischen Katalysator 
zu lei ten, wobei die Blausaure in einer Menge einge- 

30 setzt wird, die etwa 10 Gewichtsprozent des Gesamt- 
einsatzgemisches nicht uberschreitet. Dieses voll- 
kontinuierliche Festbettverfahren, das bei 50 bis 
350^ C arbeitet, Hefert iiber 90°/ 0 ige Ausbeuten an 
Dihydroisophoroncarbonsaurenitril. 

35 Es wurde nun gefunden, daB man 3-Cyan-3,5,5-tri- 
methylcyclohexanon in sehr hoher Ausbeute (ubcr 
95°/o) Dei kurzen Reaktionszeiten und unter weit- 
gehender Vermeidung von Nebenreaktionen aus 
Isophoron und Blausaure in Gegenwart alkalischer 

40 Katalysatoren bei Temperaturen von etwa 80 bis 
250' C herstellen kann. wenn man den alkalischen 
Katalysator in Mengen von weniger als etwa 10 1 bis 
etwa 10 3 Gewichtsprozent, bezogen auf das Reak- 
tionsgemisch, einsetzt und in Abwesenheit eines 

45 Losungsmittels arbeitet. 

Abgesehen davon, daB bei niedrigen Alkalikonzen- 
trationen die Gefahr der Blausaure polymerisation 
herabgesetzt wird, werden auch weitere Neben- 
reaktionen vermieden. Isophoron bildet in Gegenwart 

50 von Alkali je nach Temperatur verschiedene Konden- 
sations- bzw. Additionsprodukte. So wird beispiels- 
weise Isophoron bei Temperaturen oberhalb 80 ; C 
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und h<5heren Alkalikonzentrationen zu folgendem Auf Grund der bei der vorliegenden Erfindung 
Hydroxyketon umgesetzt: erreichten Homogenitat der Reaktionsmischung ist 

das Verfahren besonders fiir eine kontinuierlichc 
C rr CH3 Arbeitswcisc gecignet. Das FlicBschema zeigt in 

y\-rw j rf _r 5 beispielsweiser AusfUhrungsform die Gestaltung einer 

CH A I < S( kontinuierlich arbeitenden Anlage. 

3 [ j| A ^pn Isophoron und Blausaure werden aus den Vorrats- 

3 be ha I tern A und B in den Reaktor R\ gepumpt. 

Gleichzeitig wird aus C eine Losung von 

to Natriummethylat in Isophoron zudosiert. Das Mol- 
verhaltnis Blausaure zu Isophoron ist hierbet zweck- 
Dieses Diisophoron kann aber auch bei einer maBig nicht groBer als 1. Die Zugabe der Blausaure 
niedrigen Alkalikonzentration von z. B. 0,1 Gewichts- erfolgt vorteilhaft nicht zu rasch. Die HCN-Konzen- 
prozent unter den Bedingungen, wie sie fur die Urn- tration in der Reaktionsmischung im Reaktor R\ 
setzung mit Blausaure erforderlich sind, noch in 15 uberschrcitet zweckmaBig nicht den Wert 5 g/I. 
Ausbeuten bis zu 30% gebildet werden. Bei diskonti- Arbeitet man unter Vakuum oder Normaldruck, so ist 
nuierlichen Umsetzungen von Isophoron und Blausaure e s vorteilhaft. den Reaktor R\ mit einem RuckfluB- 
ist es deshalb zweckmaBig, auch bei den hier vor- kiihler zu versehen, iiber den das Isophoron zugefiihrt 
geschlagencn niedrigen Alkaligehalten jeder Charge w j r d, das den aufsteigenden Dampfen entgegenricselt 
nach Zusatzdes Katalysators noch vor dem Erwarmen 20 und somit ein Austragen von Blausaure verhindert. 
auf die Reaktionstemperatur eine dem Alkali aqui- Entsprechend den zugepumpten Einsatzmengen wird 
valente Menge an Blausaure zuzusetzen, um die standig iiber die kaskadenformig angeordneten Nach- 
Nebenreaktion zum Diisophoron noch weiter zuriick- reaktoren R\\ und /till, deren Gasraume nicht mit 
zudrangen. Bei kontinuierlicher Arbeitsweiseerubrigen /?j j n Verbindung stehen sollen, Reaktionsmischung 
sich solche MaBnahmen. as abgezogen und der WaschsSule W zugefiihrt. Dort 

Ein weiterer Vorteil der vorliegenden Erfindung liegt stromt dem unten eingespeisten Reaktionsprodukt eine 
jedoch darin, daB bei den vorgeschlagenen niedrigen saure wiBrige Losung, beispielsweise eine 0,5- bis 
Katalysatorkonzentrationen auch in Abwesenheit eines l°/ 0 ige HNO,-Ldsung, entgegen, mit der der basische 
Losungsmittels jederzeit Homogenitat der Reaktions- Katalysator ausgewaschen wird. Zur Erhohung der 
mischung gewahrleistet ist, die besonders fiir eine 30 Waschintensitat kann die Waschsaule gegebenenfalls 
kontinuierliche Verfahrensgestaltung von Bedeutung mit Fullkdrpern gefiillt und/oder als Pulsierkolonne 
ist. Bei den hoheren Katalysatorkonzentrationen der ausgebildet werden. Die am Kopf der Waschsaule 
bekannten Verfahren laBt sich eine homogene Mi- austretende organische Phase wird in den Destillations- 
schung nur durch Zusatz eines Losungsmittels bzw. kolonnen K\ bis A^III in drei Fraktionen zerlegt 
eines Losungsmittelgemisches erreichen. Verzichtet 35 wobei Fraktion I, ein Isophoron- Wasser-Gemisch, 
man auf den Zusatz eines Losungsmittels, so erhalt man erneut der Waschsaule W und F/aktion II, das fiber- 
in den zuletzt genannten Fallen an der Oberfl&che schussige Isophoron, uber den Vorratsbehalter A dem 
der nicht gelosten Cyanide aktive Zentren von hoher Reaktor R \ zugefiihrt wird. Am Kopf der Kolonne III 
Alkalitat, die in besonderem MaBe zu den be- fatlt reines Dihydroisophoroncarbonsaurenitril an. 
reits obenerwahnten unerwiinschten Nebenreaktionen 40 Das nach dieser Erfindung gewonnene Ketonitril kann 
fuhrcn. fur die Herstellung von Diaminen und Aminoalkoholen, 

ErfindungsgemaB k6nnen gegebenenfalls mit be- dj e Eingang in den Kunststoffsektor gefunden haben, 
sonderem Vorteil Oberschiisse an Isophoron ange- verwendet werden. 
wandt werden, die dann als Losungsmittel wirken. 

Das. handelsiiblichc Isophoron enthalt aus Gleich- 45 B e i s p i e 1 e 

gewichtsgrunden bis zu 10% des isomeren /^-Iso- x Diskontinuierliche Arbeitsweise 

phorons [3,5,5-TrimethyIcycIohexen-(3)-on-(l )]. Bei 

hoheren Temperaturen erfolgt in Gegenwart von In einen mit Running und Beluftung versehenen 
Alkali die Einstellung des Gleichgewichtes sehr rasch, 100-l-Reaktor gibt man 50 1 Isophoron, 20 ml Blau- 
so daB bei der Umsetzung mit Blausaure auch der 50 saure und 280 ml einer 15°/ 0 igen methanolischen 
/Msophoronanteil in das gewunschte 3-Cyan-3,5,5-tri- NaOH-Losung. Man erwarmt den Reaktor auf 150°C 
methylcyclohexanon iibergefuhrt wird. Es hat sich und laBt innerhalb von 4Stunden gleichmaBig 12,51 
gezeigt, daB auch mit den hier vorgeschlagenen Blausaure zuflieBen. Nach einer weiteren Reaktions- 
Katalysatormengen eine Umsetzung des ^-Isophorons zeit von einer halben Stunde wird das Reaktionspro- 
erreicht wird. 55 dukt durch eine mit 0,65%iger Salpetersaure gefiillte 

Die zur Reaktion erforderlichen Temperaturen Waschsaule gepumpt und von dort einer Destillations- 
liegen zwischen etwa 80 und 250° C, vorzugsweise kolonne zugefiihrt. Die Destination liefert neberi 
zwischen etwa 110 und 200° C. Das Verfahren kann 10,3 kg nicht umgesetztem Isophoron 51,7 kg Dihydro- 
mit etwa gleichen Ausbeuten bei Normaldruck, isophoroncarbonsaurenitril und 1,6 kg Ruckstand. 
erhohtem oder vermindertem Druck durchgefuhrt 60 Dies entspricht einer Ausbeute von 96,2 %» bezogen 
werden. Ein Unterdruck wird bei Blausaureumsetzun- auf umgesetztes Isophoron, und 97,9%i bezogen auf 
gen in vielen Fallen angestrebt. Falls ein Oberdruck eingesetzte Blausaure. 

Als Katalysatoren sind grundsatzlich alle basischen 65 Aus den Vorlagen A, B und C in den im FlieB- 

Substanzen geeignet, die mit Blausaure unter den schema mit Rl bezeichneten 100-1- Reaktor, der bei 

Reaktionsbedingungen Cyanidionen bilden. Besonders einer Temperatur von 140 C C gehalten wird, werden 

geeignetsindAlkalicyanide.-hydroxideund-alkoholate. stiindlich 8,51 Isophoron und 8,01 einer Mischung 
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aus 21,5 1 Isophoron und 10,5 1 Blausaure eingepumpt. 
Gleichzeitig dosicrt man pro Stunde 1 1 einer LSsung 
von 1,22 g Natriummethylat in 11 Isophoron zu. 
Dieses entspricht einer Katalysatorkonzentration von 
0,007 Gewichtsprozent. Nach Durchgang durch den 5 
Hauptreaktor Rl rnit einer durchschnittlichen Ver- 
weilzeit von 4 Stunden lauft das Umsetzungsprodukt 
durch die beiden 30-1-Reaktoren R\\ und RU\ in 
der Weise, daB eine Nachreaktionszeit von je einer 
Stunde erreicht wird. AnschiieBend wird das Reak- io 
tionsgemisch in den Sumpf der Waschsaule W gege- 
ben, in der ihm eine 0,65°/ O ige Salpetersaure ent- 
gegenstromt. Die am Kopf der Waschsaule austretende 
organische Phase wird in der Destillationskolonne K\ 
in ein Sumpfprodukt und ein Isophoron- Wasser- 15 
Gemisch zeriegt, wobei letzteres erneut der Waschsaule 
W zugefiihrt, wahrend ersteres in K\\ und K\\\ in 
Isophoron, Dihydroisophoroncarbonsaurenitril und 
einen Ruckstand aufgetrennt wird. 

Am Kopf der Kolonne K\\ fallen stundlich 4,1 kg 20 
Isophoron an. Dies entspricht einem Umsatz von 
70,1%. Die Ausbeute an Dihydroisophoroncarbon- 
saurenitril, das am Kopf der Kolonne K\\\ abgezogen 
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wird, betragt 10,9 kg/Std. entsprechend 95,1%. be- 
zogen auf umgesetztes Isophoron, oder 98,2 %» 
bezogen auf eingesetzte Blausiure. 

Patentanspriiche: 

1. Verfahren zur Herstellung von 3-Cyan- 
3,5,5-trimethylcycIohexanon aus Isophoron und 
Blausaure in Gegenwart alkalischer Katalysatoren 
bei Temperaturen von etwa 80 bis 250 C da- 
durchgekennzeichnet, daB der Kataly- 
sator in Mengen von weniger als etwa 10 _1 bis 
etwa 10 3 Gewichtsprozent, bezogen auf das 
Reaktionsgemisch, eingesetzt und in Abwesenheit 
eines Losungsmittels gearbeitet wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man ohne Losungsmittel gegebenen- 
falls in Gegenwart von IsophoroniiberschuB ar- 
beitet. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch 
gekenn. ?ichnet, daB bei diskontinuierlicher Ar- 
beitsweise dem Reaktionsgemisch vor Erwarmen 
auf die Reaktionstemperatur eine dem Alkali 
aquivalente Menge an Blausaure zugesetzt wird. 
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